コンプトン散乱を用いたリチウムイオン二次電池における局所反応分布のオペランド測定 by 石川, 泰己
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型で軽量なエコ機能の高い Li イオン二次電池の需要が高まっている。 
Table1-1は電気自動車用二次電池ロードマップである。2012年度末ではエネ






























































































         (2-1-1) 
 
J’( zp )の積分はユニットセル内の電子総数である。ここで、 
 

























































2 − 2𝐸1𝐸2 cos𝜑          (2-1-6) 
 
非相対論的運動量𝑝𝑧と相対論的運動量𝑃𝑧は Fig.2-1-1のように表される。こ





















































∙ ?̃?(|𝑝𝑧|)      (2-1-7) 
 
𝐸𝑒(𝑝𝑧) = 𝑚𝑐


























𝑅1 = 𝐸1 (𝐸𝑒(𝑝𝑧) +
(𝐸1𝐸2 cos𝜑)𝑝𝑧
|𝑞|
𝛼𝑚𝑐2)             (2-1-10) 
 






































) |𝑒1 ∙ 𝑒2|






グラフを示す。このとき、入射 X線エネルギーは 115.6 keV、散乱角は





















































lnσ = ∑ 𝐴𝑖(ln 𝐸)
𝑖3
𝑖=0                    (2-1-16) 
 
式(2-2-16)中の𝐴0, 𝐴1, 𝐴2, 𝐴3は、光電効果、弾性散乱断面積、非弾性散乱断面積よ
り与えられるエネルギーであり、E は散乱 X線エネルギーである。また、式(2-






                (2-1-17) 
 




= exp⁡(−𝜇𝑇)              (2-1-18) 
 
Fig.2-1-3 に式（2-1-18）より計算された試料厚さ 0.1、0.5、1.0、2.0 cmの
ときのLiMn2O4の吸収断面積のグラフを示す。このとき、散乱 X線エネルギー
は 50~149 keVであり、運動量は Liの電子運動量にかかわる、-10~+10の範
囲のみに注目し、運動量 0のとき散乱断面積が 1となるよう係数をかけた。 
また、アボガドロ数を6.02 × 1023とし、それぞれの原子量、LiMn2O4の密度









Fig.2-1-3   LiMn2O4の吸収断面積 
 
 
Table2-1 Li,Mn,Oの原子量、密度、𝐴0, 𝐴1, 𝐴2, 𝐴3 
  原子量 密度 Ai 光電効果 弾性散乱 非弾性散乱 
Li 6.94 0.0837 
A1 7.7537 1.34366 -1.09E+00 
A2 -2.81801 1.82E-01 1.03E+00 
A3 -2.42E-01 -4.24E-01 -1.90E-01 
A4 2.63E-02 2.66E-02 7.80E-03 
Mn 54.9 1.32 
A1 1.49E+01 5.84604 -2.47E-01 
A2 -1.79872 2.14E-01 1.50E+00 
A3 -2.84E-01 -3.60E-01 -2.39E-01 
A4 2.22E-02 1.91E-02 8.93E-03 
O 16 0.772 
A1 1.17E+01 3.77239 -1.74E+00 
A2 -2.57229 -1.49E-01 2.18E+00 
A3 -2.06E-01 -3.07E-01 -4.49E-01 























































































 2              (2-2-3) 
ここで、pzは運動量、E1は入射 X線エネルギー、E2は散乱 X線のエネルギ
ーである。は散乱角である。mc2は電子の静止質量エネルギー（mc2= 
510.998902 keV）であり、mcは微細構造定数（mc = 137.0359976）である。





















(a) i+(n+0.5) <chU< i+(n+1)のとき 






   
（2-2-4）
 (b) i+n <chU< i+(n+0.5)のとき 









       
（2-2-5） 



















         （2-2-6）                           
 





chU2bnH B            （2-2-7） 


































ンプトンプロファイルである。このグラフの運動量 pz=2 a.u.に着目すると、pz=2 
a.u.を境界に pz＜2ではコンプトンプロファイル J(pz)の値が異なるが、pz≧2 で
は値が等しくなっていることがわかる。ここから、リチウムの寄与の有無につい
ての境界を決める hの値は h≧2であればよいと考えられる。 
Fig.2-2-7 はリチウムの原子モデルのコンプトンプロファイルである。このコ
















































































3-1  コンプトン散乱実験施設(SPring-8 BL08W) 
 
コンプトン散乱実験は、兵庫県の播磨科学公園都市内にある大型放射光施設
SPring-8の BL08Wのステーション Aにて行った。 


































1に VL2020の仕様を、Fig.3-2-3に VL2020 の内部構造を示した。 
Fig.3-2-1の実験装置について説明する。複合屈折レンズで集光した直線偏光の
















































(SOC0%)で測定した。入射スリットの大きさは、高さ 0.05 mm、幅 2 mmで測
定した。測定位置を Fig3-3-1, Fig3-3-2に示す。Fig3-3-1は、試料を真上から見
た図であり、試料上の赤点の範囲に X 線を照射している。Fig3-3-2 は、試料を
真横から見た断面図であり、試料上の赤線の範囲に X 線を照射している。正極







極の端を 1点、その点から 0.3 mm進んだ点を 1点、その点から 0.24 mm進ん
だ点を 1 点、その点から 0.26 mm進んだ点を 1 点、その点から 0.02 mm刻み
で 23 点をスキャンし、合計で 27 点を測定した。入射スリットの大きさは、高






















(SOC0%)で測定した。入射スリットの大きさは、高さ 0.05 mm、幅 1mmで測
定した。測定位置を Fig3-3-4, Fig3-3-5に示す。Fig3-3-4は、試料を真上から見
た図であり、試料上の赤線の範囲に X 線を照射している。Fig3-3-5 は、試料を
真横から見た断面図であり、試料上の赤い点線部分に X 線を照射している。正
極の端から Z 方向において正極 2 点、負極 4 点をスキャンした。Z 方向を 1 列
スキャン後は 1 mm、X 方向にずらし再度 Z 方向において正極 2 点、負極 4 点
を測定した。これを繰り返し計 11列、66点スキャンをした。 





ら見た図であり、試料上の赤線の範囲に X 線を照射している。Fig3-3-7 は、試
料を真横から見た図であり、試料上の赤い点に X 線を照射している。正極の端
から Z 方向において正極 2 点、負極 8 点をスキャンした。Z 方向を 1 列スキャ














































 第 4章 結果・考察 
4-1 放電-充電状態での 1次元測定 
はじめに、第 3 章 3-3 実験方法より Fig3-3-1, Fig3-3-2 の測定位置における
SOC0%の測定結果を示す。Z方向の位置におけるコンプトン散乱 X強度を図示
したものが Fig.4-1、Z方向の位置における Sparameterを図示したものが Fig4-
2である。Fig3-3-2の正極の端の点は、Fig.4-1、Fig4-2において Z=13.4 mmの
点である。また、負極の端の点は、Z=14.7 mmである。よって以下、全ての図
面において、電池を構成する物質は Z=13.4 mmから 14.7mmにある。 
尚、今回の実験において Sparameter解析における Sparameterの積分範囲は
すべて h=1、wL=1、wU=5、bL=5、bU=8 である。 
 
  Fig.4-1 SOC0%でのコンプトン散乱 X線強度 
 
Fig.4-2 SOC0%での Sparameter 































  Fig.4-3 SOC100%でのコンプトン散乱 X線強度 
 
Fig.4-4 SOC100%での Sparameter 
 
 























次に、第 3 章 3-3 実験方法より Fig3-3-1, Fig3-3-2 の測定位置における負極部
分のステップを細かくした場合の SOC0%の測定結果を示す。Z方向の位置にお
けるコンプトン散乱 X 強度を図示したものが Fig.4-5、Z 方向の位置における
Sparameterを図示したものが Fig4-6である。 
 
Fig.4-5 SOC0%でのコンプトン散乱 X線強度 
 
Fig.4-6 SOC0%での Sparameter 



































Fig.4-7 SOC100%でのコンプトン散乱 X線強度 
 
Fig.4-8 SOC100%での Sparameter 
 












































































































はじめに、第 3章 3-3実験方法より Fig3-3-4, Fig3-3-5の測定位置における
SOC0%の測定結果を示す。Fig.4-12は、X軸に X方向の位置、Y軸に Z方向
の位置、Z軸にコンプトン散乱 X線強度を表した図面であり、表示範囲は負極




       Fig.4-12 SOC0%のコンプトン散乱 X強度（負極部分） 
 
       Fig.4-13 SOC0%の Sparameter（負極部分） 
36 
 
次に第 3章 3-3実験方法より Fig3-3-4, Fig3-3-5の測定位置における
SOC100%の測定結果を示す。Fig.4-14は、X軸に X方向の位置、Y軸に Z方
向の位置、Z軸にコンプトン散乱 X線強度を表した図面であり、表示範囲は負




      Fig.4-14 SOC100%のコンプトン散乱 X強度（負極部分） 
 
      Fig.4-15 SOC100%の Sparameter（負極部分） 
37 
 
次に第 3 章 3-3 実験方法より Fig3-3-6, Fig3-3-7 の測定位置における SOC0%
の測定結果を示す。Fig.4-16 は、X 軸に X 方向の位置、Y 軸に Z 方向の位置、
Z 軸にコンプトン散乱 X 線強度を表した図面であり、表示範囲は負極部分のみ




       Fig.4-16 SOC0%のコンプトン散乱 X強度（負極部分） 
 
 





の測定結果を示す。Fig.4-18 は、X 軸に X 方向の位置、Y 軸に Z 方向の位置、
Z 軸にコンプトン散乱 X 線強度を表した図面であり、表示範囲は負極部分のみ




      Fig.4-18 SOC100%のコンプトン散乱 X強度（負極部分） 
 
       Fig.4-19 SOC100%の Sparameter（負極部分） 
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 次に第 3章 3-3実験方法より Fig3-3-4, Fig3-3-5の測定位置における
SOC0%と SOC100%の正極部分の測定結果を示す。Fig.4-20は、SOC0%と
SOC100%の正極部分において Z方向の位置が 13.5mmにおけるコンプトン散
乱 X線強度を表し Fig.4-21は、Fig.4-20におけるコンプトン散乱 X線強度の
SOC100%から SOC0%を引いた変化分を表している。また Fig.4-22は、



















































































Fig.4-23 コンプトン散乱 X線強度の差分(正極部分 SOC100%-SOC0%) 
 _Z位置 13.8mm 
 
 
 次に、これらについて Sparameter解析を用いて Liイオン二次電池の正極
における反応の様子を見る。Fig.4-24は、SOC0%と SOC100%の正極部分に
おいて Z方向の位置が 13.5mmにおける Sparameterを表し Fig.4-25は、
Fig.4-24における Sparameterの SOC100%から SOC0%を引いた変化分を表
している。また、Fig.4-26は、SOC0%と SOC100%の正極部分において Z方
向の位置が 13.8mmにおける Sparameterを表し Fig.4-27は、Fig.4-26にお



























Fig.4-24 S-parameter(正極部分)_Z位置 13.5mm 
 
 


















































Fig.4-26 S-parameter(正極部分)_Z位置 13.8mm 
 
 


















































けるコンプトン散乱 X線強度の SOC100%から SOC0%を引いた変化分を表し
ている。また Fig.4-30は、SOC0%と SOC100%の正極部分において Z方向の
位置が 13.8mmにおけるコンプトン散乱 X線強度を表し Fig.4-31は、Fig.4-






めコンプトン散乱 X線強度は Li濃度と関連づけるのは難しい。 
















































































いて Z方向の位置が 13.5mmにおける Sparameterを表し Fig.4-33は、Fig.4-
32における Sparameter の SOC100%から SOC0%を引いた変化分を表してい
る。また、Fig.4-34は、SOC0%と SOC100%の正極部分において Z方向の位

















































































Fig.4-34 S-parameter(正極部分)_Z位置 13.8mm 
 
 




























































Fig.4-36 は、SOC0%から SOC100%になる過程における Sparameter の変化
量を図示したものである。X軸にX方向の位置(mm)、Y軸にZ方向の位置(mm)、
Z軸に Sparameterを表した。尚この図は、Fig.4-13 SOC0%におけるセパレー
ター界面を基準に Fig.4-15 SOC100%における Sparameter の図面を Z 軸の Z
位置をプラス方向に 1点分(0.05 mm)ずらし、セパレーター界面を一致させ引き






 Fig.4-37 から Fig.4-47 までは、Fig.4-36 における Xの位置を固定し、1 次元
で Sparameter を表した図面である。これらの図からも、どの場所においても






































































































































































































































































Fig.4-45 X位置 16.2mmにおける Sparameter 
 
 






































































































Fig.4-48 は、SOC0%から SOC100%になる過程における Sparameter の変化
量を図示したものである。X軸にX方向の位置(mm)、Y軸にZ方向の位置(mm)、
Z軸に Sparameterを表した。尚この図は、Fig.4-17 SOC0%におけるセパレー
ター界面を基準に Fig.4-19 SOC100%における Sparameter の図面を Z 軸の Z
位置をプラス方向に 1点(0.05 mm)ずらし、セパレーター界面を一致させ引き算








SOC0%から SOC100%になる過程で Sparameter の値が大きくなるため、リチ
ウムイオン電池の負極における充電過程においての正しい反応の様子を見る事
ができる。 








     Fig.4-48 Sparameterの変化量(SOC100%-SOC0%) 
 
 





























Fig.4-50 X位置 9.2mmにおける Sparameter 
 
 






















































Fig.4-52 X位置 11.2mmにおける Sparameter 
 
 







































































































































































































































Sparameter で Li イオンの反応分布を観測する手法を開発した。また、この手
法を市販のコイン型リチウムイオン二次電池(VL2020)に適用したところ、負極
は Sparameter 解析において Li イオンの反応分布を可視化することができた。
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